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@ Verfahiren zur Herstellung von halogenalkylsubstituierten Oxiranen.

@ Die vortiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver-
fahren 2ur Herstellung von halogenalkylsubstituierten Oxira-
nen aus halogenalkylisubstituierten Olefinen und Percarbon-
sduren in organischer Ldsung in hohen Ausbeuten und gro-
Ber Reinheit welches dadurch gekennzeichnet ist, dall man
ein chloralkyloder bromalkylsubstituiertes Monoolefin der
aligemeinen Formel
Ry

R, -C=C - R,

Ry

imit einer Losung einer 3 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten-
. den Percarbonsé&ure in einem chlorierten, 1 bis 8 Kohlenstof-

!iatome enthaltenden Kohlenwasserstoff bei einem Molver-

gi

haltnis von Monoolefin zu Percarbonsédure von 1,1: 1 bis 10 :
1 und bei einer Temperatur von 30 bis 100°C umsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von halogenalkylsubstituierten
Oxirancn

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren
zur Herstellung von halogenalkylsubstituierten Oxiranen aus
halogenalkylsubstituierten Olefinen und Percarbonsduren.

Halogenalkylsubstituierte Oxirane finden Verwendung auf
dem Gebiet der Lacke und Kunststoffe und als organische
Zwischenprodukte.

Es ist bekannt, chloralkylsubstituierte Oxirane aus den
entsprechenden Olefinen nach dem Chlorhydrinverfahren her-
zustellen. Dieses Verfahren hat den Nachteil, da8 uner-
winschte chlorierte Nebenprodukte und umweltbelastende
Salzabfdlle gebildet werden (Ullmanns Encyklopddie d.

techn. Chemie, Bd. 10, S. 565, linke Spalte,Zeile 1 ff.,
insbesondere 3. 13-15; DAS 1 543 174, Spalte 2, Zeile 15 ff.,
insbesondere 3. 32-35).

H¥ufig ist es auch schwierig, nach der Chlorhydrinmethode
definiert ein einziges Reaktionsprodukt herzustellen. So
fiihrt die Umsetzung von 4-Chlorbuten-(2) mit unterchloriger
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Sdure zu einem Cemisch von zwei Pfodukten, die durch nach-

stehende Formeln gekennzeichnet seien:

OH Cl1 Cl Cl OH Cl

] 1 1 [ ]
CH3-CH-CH-CH2 und CH3—CH—CH-CH2
DemgemdB liefert die nachfolgende Dehydrohalogenierung
dieses Gemisches mit einer Base ein Gemisch von zwei iso-
meren Oxiranen,wie nachstehende Formeln veranschaulichen
(DAS 1 056 596, Spalte 1, Zeile 53 bis Spalte 2, 3-43):

A5 ¢t A
CH3-CH-CH-CH2 und CH3-CH-CH-CH2
Weiterhin ist es bekannt, Olefine mit Hilfe einer Percar-
bonsdure in die entsprechenden Oxirane umzuwandeln. (N.
Prileschajew, Ber. dtsch. Chem. Ges. 42, 4811 (1909)).

Bei dieser Reaktion handelt es sich um einen elektrophilen
Angriff des Oxidationsmittels auf das Olefin. (K. D. Bingham,
G. D. Meakins, G. H. Whitham, Chem. Commun. (1966, S 445

und 446).) Aus diesem Grunde nimmt die Reaktivitdt des Olefins
mit fallender Nucieophilie der Doppelbindung ab. Deshalb
erschweren elektronegative Substituenten in d-Stellung zur
C=C-Doppelbindung die Epoxidation. (S. N. Lewis in R. L.
Augustin, "Oxidation", Vol. I, Seite 227, insbesondere

S. 227, 3. 9-13, Marcel Dekker, New York (1969).) Halogen-
alkylsubstituierte Olefine lassen sich daher mit Percarbon-
sduren nicht ohne weiteres epoxidieren. Infolge der geringen
Reaktionsfdhigkeit ihrer Doppelbindung sind hohe Tempera-
turen und lange Reaktionszeiten erforderlich, was zur
Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten wie Dihydroxy-

und Hydroxyacyloxy-Derivaten der Ausgangsprodukte AnlafB

Le A 17 775



10

15

20

25

30

0000554

gibt. (S. N. Lewis in R. L. Augustin, "Oxidation", Vol. I,
Seite 233, insbesondere 3. 6-11, Marcel Dekker, New York

So ist insbesondere im Hinblick auf Art und Durchfihrung
der Reaktion zwischen einem halogenalkylsubstituierten
Olefin und einer Percarbonsidure die Struktur und Herstellungs-

weise der verwendeten Percarbonsdure von grofSer Bedeutung.

Bekanntlich lassen sich niedere aliphatische Percarbon-
sduren in einer Gleichgewichtsreaktion aus Carbonsiure

und Wasserstoffperoxid gemdB Gleichung (1) herstellen.

(D. Swern, in "Organic Peroxides", Vol. 1, S. 61, Wiley
Intersciense 1971)

RCOOH + H.O. <e——— RCOOOH + H

20, =% 0 (m

2
Mit Ausnahme von stdrkeren Carbonsiuren wie Ameisensdure

und Trifluoressigsdure benStigt man zur schnellen Einstellung
des Gleichgewichtes starke Sduren, wie Schwefelsédure,
p-Toluolsulfohsaure und andere, als Katalysator (S. N.

Lewis in R. L. Augustin "Oxidation", Vol. I, S. 216 ("C.
Peracids"), Marcel Dekker, New York 1969). Die Umsetzung

von Olefinen mit z. B. nach dieser Methode hergestellter
Peressigsdure fiihrte jedoch nicht zu Oxiranen, sondern zu
d-Glykolen und Hydroxyacetaten (J. BYseken, W. C, Smit

und Gaster, Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 32 377-383 (1929).)

" Die im Reaktionsgemisch vorhandene Mineralsiure katalysiert

die Aufspaltung des primidr gebildeten Oxirans (D. Swern
"Organic Peroxides", Wiley Intersciense 1971, Vol. 2,

S. 436), was besonders bei reaktionstrdgen Olefinen, wie
halogenalkylsubstituierten Qlefinen, bei deren Umsetzung hohe
Temperaturen und lange Reaktionszeiten ndtig sind, zu Oxiran-
verlusten filhren kann.

Le A 17 775




10

15

20

25

30

‘ 0000554

Perameisensidure 148t sich ohne zusdtzlichen Katalysator aus
Wasserstoffperoxid und Ameisensdure herstellen (S. N. Lewis
in R. L. Augustin, "Oxidation", Vol. I, S. 217, erster Ab-
satz, Marcel Dekker, New York 196%). Die Umsetzung von.
J;Chloralkylsubstituierten Olefinen mit dieser mineral-
sdurefreien Percarbonsdure lieferte jedoch das entsprechende
Cpoxid auch nur zu niedrigen Ausbeuten. So wurde zur Ep-
oxidation von 3,4-Dichlorbuten-{1) eine aus 90 %-iger Ameisen-
sdure und 85 %$-igem Wasserstoffperoxid hergestellte Per-
ameisensdure verwendet. Nach finf Stunden Reaktionsdauer

bei 60°C wurde 2-(1,2-Dichlordthyl-)oxiran in 30 %-iger
Ausbeute erhalten (E. G. E. Hawkins, J. Chem. Soc., 1959

S. 248 bis 256, insbesondere S. 250, 2.19).

In neuerer Zeit ist ein Verfahren zur Herstellung von ali-
phatischen Chlorepoxiden durch Umsetzung eines Allylchlor-
kohlenwasserstoffs, welcher ein Chloratom in Nachbarstellung
zur Doppelbindung besitzt, mit einer organischen Perver-
bindung, die frei von anorganischen Verunreinigungen ist,
bekannt geworden (DAS 1 056 596). Die dabel verwendeten
Perverbindungen sind "reine Peressigsdure, Perpropionsaure
oder Acetaldehydmonoperacetat im Gemisch mit Acetaldehyd
und/oder Aceton". (DAS 1 056 596, Spalte 10, 2. 32-35.)

Die Epoxidierung gemdB dem Verfahren der DAS 1 056 596 von

in Allylstellung chlorsubstituierten Olefinen mit Acetaldehyd-
monoperacetat liefert die entsprechenden Oxirane in Ausbeuten
bezogen auf die Perverbindung je nach Olefin zwischen 17 %
und 56 8. (DAS 1 056 596, Spalte 5 bis 7, Zeile 35 ff.,
Beispiel 1, 3, 4 und 6).

Die bei diesem Verfahren zur Epoxidation verwendete Per-
essigsdure und Perpropionsdure wird geldst in einem inerten -
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organischen L8sungsmittel eingesetzt. Wie an anderer Stelle
beschrieben, kdnnen bei diesem Verfahren als typische inerte
Ldsungsmittel unter anderem Aceton, Athylacetat, Butyl-
acetat und Dibutyldther verwendet werden (US-P. 3 150 154,
Spalte 3, Zeile 1-3).

Mit den gemdB dem Verfahren der DAS 1 056 596 hergestellten
Persduren lassen sich Allylchlorkohlenwasserstoffe epoxi-
dieren; die Ausbeuten an Oxiranen sind jedoch niedrig; der
Persdure-Umsatz ist unvollstdndig. Er betrdgt in den ange-
gebenen Beispielen’nﬁr etwa 90 % und die Reinheit der
isolierten Oxirane ist fir technische Verwendung ungeniigend.
So wird in der DAS 1 056 596 im Beispiel 5, Spalte 7, Zeile
5 ff. die Epoxidation von 3-Chlor-1-buten mit einer Ldsung
von Peressigsdure in Aceton beschrieben. Der Persiure-
Umsatz betradgt nach zehnstiindiger Reaktionsdauer 91 %.

Das Oxiran wird mit einer Reinheit von 90,5 % in 68 %-iger
Ausbeute isoliert.

In der Brit..PS 784 620 wird im Beispiel VII, Seite 7, Zeile
5 ff., die Herstellung von 3,4-Dichloro-1,2-epoxybutan
durch Umsetzung von 3,4-Dichlor-1-buten mit Peressigsiure
in Aceton beschrieben. Danach betrigt der Persiure-Umsatz
89 % und die Epoxid-Ausbeute 75 %. Die Reinheit des Epoxids
wird mit 93,3 % angegeben. In der Brit. PS 784 620 wird

im Beispiel IX, Seite 7, Zeile 85 ff. auch tiber die Epoxi-
dation eines Olefins mit Perpropionsdure berichtet. Danach
wurde nach der Umsetzung von Crotylchlorid mit einer L8sung
von Perpropionsiure in Xthylpropionat das 1-Chloro-2,3-
epoxybutan in 56 %-iger Ausbeute erhalten. Der PersXure-
Umsatz betrug 90 %.
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Damgegeniiber wurde nun gefunden, dafl man halogenalkyl-substituierte Oxi-
rane aus halogenalkylschstituierten Olefinen urd Percarbonsduren in

organischer L&sung in hohen Ausbeuten und groBSer Reinheit

herstellen kann, wenn man ein chloralkyl- oder bromalkyl-

5 substituiertes Monoolefin der allgemeinen Formel.

10

15

20

R2 und R3

‘. (1)

unabhingig voneinander Wasserstoff,
Cy- bis CS—Alkyl, Ce~ bis C7-Cycloa1kyl.
Monochlor-CT-bis CS—Alkyl, Monobrom=C,=
bis Cs-Alkyl, Dichlor—c1— bis CS-Alkyl,
Dibrom-C,- bis CS-Alkyl, Monochlor—cs—
bis C7-Cycloalkyl, Monobrom-Cg~ bis Cq-
Cyclcalkyl, Dichlor~C3- bis C7—Cyclo-
alkyl, Dibrom-Cg= bis C7—Cycloalkyl

bedeuten,

unabhingig voneinander fir Wasserstoff,
C1- bis Cs—Alkyl. Monochlorwc1— bis CS-
Alkyl, Monobrom-C,- bis Cs-Alkyl, Dichlor-
C1* bis CS-Alkyl und Dibromnc1— bis Cs-
Alkyl stehen, wobeil die Reste

R, und Ry zusammen mit den Kohlenstoff-
atomen der C = C -Doppelbindung einen Ring
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen bilden
kénnen, ’
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und wobei mindestens einer der Reste

Ry bis R, ein Chlor oder Brom enthaltendef
Alkyl- oder Cycloalkyl-Rest der genannten
Art ist,

mit einer L8sung einer 3 bis 4 Kohlenstoffatome ent-~
haltenden Percarbonsdure in einem chlorierten, 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthaltenden Kohlenwasserstoff bei einem
Molverhdltnis von Monoolefin zu Percabonsdure wie 1,1

bis 10 : 1 und bei einer Temperatur von 30°C bis 100°¢c
umsetzt. ' :

Bevorzugt wird ein chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes
Monoolefin mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt.

Im Rahmen der Verbindungen der Formel (I) kommen bei-
spielsweise Verbindungen der folgenden Formeln besonders

in Betracht:

—CHe (11)
RS—CH—CH RG’

worin

Rs und RG unabhéingig voneinander C1- bis Cs-Alkyl.
Monochlor-c1- bis CS-Alkyl, Monobrom-c1- bis
C5-A1kyl. Dichlor-C1- bis Cs-Alkyl oder
Dibrom-C,~ bis C5-A1ky1 bedeuten,

wobeli die Reste R5 und R6 zusammen mit
der Gruppe CH=CH zu einem Ring verkniipft

sein k&nnen,

und wobei mindestens einer der Reste RS und
Rg Monochlor-c1- bis CS-Alkyl, Monobrom-

Le A 17 775




10

15

worin
R7 und R8
Rg und R10

 Le A 17 715

0000554 -

C,- bis Cs-Alkyl, Dichlor-C,- bis Cs-Alkyl
oder Dibrom-C,- bis Cg Alkyl bedeutet;

R7\\\\C—C’,;/’R8 )
B (I1I)
R - \\\\\R1o

unabhingig voneinander Wasserstoff, C,- bis
Cg-Alkyl, Monochlor-C,.- bis Cs—Alky1.
Monobrom-C, - bis Cs-Alkyl, Dichlor-Cy- bis
Cg- Alkyl oder Dibrom-C,- bis CS-Alkyl
bedeuten,

unabhingig voneinander einen Methylen-,
Chlormethylen-, Brommethylen-, 1,2-Dichlor-
dthylen- oder 1,2-Dibrommethylen-Rest
darstellen,

fir eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht,

und wobei mindestens einer der Reste R7 -
Rio einen Chlor oder Brom enthaltenden Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Alkylen-Rest der genannten
Art darstellt.
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Im einzelnen seien als halogenalkylsubstiﬁuierte Monoolefirne
genannt:

2-Chlormethyl-propen, 3-Chlor-2-chlormethyl-propen, 3-Chlor-
t-buten, 1-Chlor-2-buten, 1,4-Dichlor-2-buten, 3,4-Dichlor-
1-buten, 3-Chlor-i-penten, 4-Chior~2—penten, i-Chlor-2-
penten, 1,4-Dichlor-2-penten, 3,4-Dichlor-i-penten, 1,2-
Dichlor-3-penten, 3-Chlor-i-cyclopenten, 1,4-Dichlor-2-
cyclopenten, 3-Chlor-1-hexen, 1-Chlor-2-hexen, 1,4-Dichlor-
2-hexen, 3,4-Dichlor~-1-hexen, 2-Chlor-3-hexen, 2,5-Dichlor-
J-hexen, 3-Chlor-1-cyclohexen, 1,4-Dichlor-2-cyclohexen,
1-Chlor-2-hepten, 3-Chlor-1-hepten, 3,4-Dichlor-i-hepten,
1,4-Dichlor-2~hepten, 2-Chlor-3-hepten, 2,5-Dichlor-3-
hepten, 3-Chlor-i-cyclohepten, 1,4-~Dichlor-2-cyclohepten,
1-Chlor-2-octen, 3-Chlor-i-octen, 1,4-Dichlor-2-octen, 2,5~
Dichlor-3-octen, 2-Chlor-3-octen, 3-Chlor-4-octen, 3,6-Di-
chlor-4-octen, 3-Chlor-i-cycloocten, 1,4-Dichlor-2-cyclo-

octen, 1-(1-Chlor-cyclohexyl)-&then, 1-Chlor-2-nonen, 3-Chlor-

1-nonen, 1,4-Dichlor-2-nonen, 2-Chlor-3-nonen, 2,5-Dichlor-
3-nonen, 3-Chlor-~4-nonen, 6-~Chlor-4-nonen, 3,6-Dichlor-4-
nonen, 1-Chlor-3-decen, 3-Chlor-i-decen, 4~-Chlor-2-decen,
1,4-Dichlor-2-decen, 2-Chlor-3-decen, 2,5-Dichlor-3-decen,
5-Chlor-3-decen, 6~Chlor-4-decen, 3,6-Dichlor-4-decen, 4-
Chlor-5-decen, 4,7-Dichlor-5-decen, 1-Chlor-3-undecen, 3-
Chlor-1-undecen, 1,4-Dichlor-2-undecen, 2-Chlor-3~undecen,
4-Chlor-2-undecen, 2,5-Dichlor~3-undecen, 5~Chlor-3-undecen,
6-Chlor-4-undecen, 4-Chlor-5-undecen, 4,7-Dichlor-5-undecen,
5-Cnlor-6-~undecen, 5,8-Dichlor-6-~undecen, 1-Chlor-3-dodecen,
3-Chlor-1-dodecen, 1,4-Dichlor-2-dodecen, 2-Chlor-3-dodecen,
4-Chlor-2-dodecen, 2,5—Dichlor-3-dod€cen, 5-Chlor-3-dodecen,
6-Chlor-4-dodecen, 4-Chlor-5-dodecen, 4,7-Dichlor-5-dodecen,
5-Chlor-6~dodecen, 5,8-Dichlor-6-dodecen, 5,7-Dichlor-6~-do-~
decen, 7-Chlor-5-dodecen; 2-Brommethyl-propen, 3-Brom-2-
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brommethyl-propen, 3-Brom-i-buten, 1-Brom-2-buten, 1,4-Di-
brom-2-buten, 3,4-Dibrom-1-buten, 3-Brom-1-penten, 4-Brom-
2-penten, 1-Brom-2-penten, 1,4-Dibrom-2-penten, 3,4-Dibrom-
i-penten, 1,2-Dibrom-3-penten, 3~Brom~-i-cyclopenten, 1,4-
Dibrom-z-éyclopenten, 3-Brom-1~hexen, 1-Brom=-2-hexen, 1,4-
Dibrom-2-hexen, 3,4-Dibrom-1-hexen, 2-Brom-3-hexen, 2,5-
Dibrom-3-hexen, 3-Brom—14cyclohexen, 1,4-Dibrom=-2~-cyclo-
hexen, 1-Brom-2-hepten, 3-Brom-i-hepten, 3,4-Dibrom-1-
hepten, 1,4-Dibrom-2-hepten, 2-Brom-3-hepten, 2,5-Dibrom-
3-hepten, 3-Brom-1-cyclohepten, 1,4-Dibrom-2-cyclohepten,
1-Brom-2-octen, 3-Brom-1-octen, 1,4-Dibrom=-2-octen, 2,5-
Dibrom=-3-ccten, 2-Brom~-3-octen, 3-Brom-4-octen, 3,6-Dibrom-
4-octen, 3-Brom-i-cycloocten, 1,4-Dibrom-2-cycloocten, 1-(1-
Brom-cyclohexyl)-dthen, 1-Brom-2-nonen, 3-Brom-=i-nonen, 1,4-
Dibrom-2-nonen, 2-Brom-3-nonen, 2,5-Dibrom-3-nonen, 3-Brom-
4-nonen, 6-Brom~4-nonen, 3,6-Dibrom-4-nonen, 1-Brom-3-~decen,
3-Brom-1-decen, 4-Brom-2-decen, 1,4-Dibrom-2-decen, 2-Bram-
3-decen, 2,5-Dibrom-3-decen, 5-Brom-3-decen, 6-Brom-4-decen,
3,6-Dibrom-4-decen, 4-Brom-5-decen, 4,7-Dibrom-5-decen, 1-
Brom-3-undecen, 3~Brom-1-undecen, 1,4-Dibrom-2-undecen, 2-
Brom-3-undecen, 4-Brom-2-undecen, 2,5—Dibrom-3—ﬁndecen, 5=
Brom-3-undecen, 6-Brom-4-undecen, 4-Brom-5-undecen, 4,7-Di-
brom-5-undecen, 5-Brom-6-undecen,lsrafbibrom-ﬁ-undecen, 1-
Brom-3-dodecen, 3-Brom-i-dodecen;.%,4-Dibrom-2-dodecen,
2-Brom-3-dodecen, 4-Brom-2-dodecen, 2,5-Dibrom-3-dodecen,
5-Brom-3-dodecen, 6~-Bram-4-dodecen, 4-Brdm-5-dodecen, 4,7-
Dibrom-5-dodecen, 5-Brom-6-dodecen, 5,8-Dibrom-6-dodecen,
5,7-Dibrom~6-dodecen, 7-Brom~5-dodecen.

Besonders geeignet zur Umsetzung mit Percarbons¥uren gem#s

dem erfindungsgemdfen Verfahren sind chloralkyl- oder brom-
alkylsubgtituierte Monoglefine der Formel

Le A 17 775
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Ry ~CH=CH"R, . (1V)

worin

veneine,.dar Wasserstefr,

Vi

N
R11 und R12 unabhéngi

i ,
1kyl, chhicr—cz his ,5~AJPyl
oder Dibrom~C,- bLig Ceo-Alkyl

bedeuten,

wobal mindezizns crnar Zer Reste 511
und R12 fir Honceohlov~C
Alkyl, Nmnobrom*cw~bis Cg~nlikyl,
Dichlor~C1~ bis Ce~hlkyl cder

N I T e [ P
Dibeomwm~C.~ bis Zo-iiky) ouwh
. 3

Im einzelnen seien beispielisweise genannt:
2-Chlormethyl=propen. > {hioe- Z-cilcrn chyli-propen,
3-Chlor-1-buten, t-Chlor-Z-buten, 1,4-Cichlecr-2-
buten, 3,4-Dichlor-i-buten, 3-Chlor-i-pentes,
4-Chlor-2-penten, 1-Chlor-z-penten, 1,4-Dichlor-2-
penten, 3,4-Dichlor-1-pest=i, 1,2~-Dichler-3-pznten,
3-Chlor-1-hexzen, 1-Chilcr~-z-ii.ion, 1,4~0ichleor=-2-
hexen, 3,4-Dichlor~i-~hcuys., %~CHlovr-3=heuan,
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2,5-Dichlor-3-hexen, 3-Chlor-i-cyclohexen, 1,4-Di-
chlor-2-cyclohexen; Allylbromid, 2-Brommethyl-propen,
3-Brom-2-brommethyl-propen, 3-Brom-1i-buten,
1-Brom-2-buten, 1,4-Dibrom-2-buten,
3,4-Dibrom-1-buten, 3-Brom-1-penten, 4-Brom-
2-penten, 1,4-Dibrom-2-penten, 3,4-Dibrom-

i-penten, 1,2-Dibrom-3-penten, 3-Brom-1-hexen,
1-Brom-2-hexen, 1,4-Dibrom-2-hexen, 3,4-
Dibrom-t-hexen, 2-Brom~3-hexen, 2,5-Dibrom-3-hexen,

3-Brom-1-cyclohexen, 1,4-Dibrom-2-cyclochexen.

Ganz besonders sind zur Umsetzung mit Percarbon-
sduren nach dem erfindungsgemdBen Verfahren
1,4-Dichlor-2-buten, 1,4-Dibrom-2-buten und
3,4-Dichlor-1-buten geeignet.

Als L&sungsmittel kdnnen die verschiedensten chlo-
rierten Kohlenwasserstoffe verwendet werden,

wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, 1-Chlor&dthan, 1,2-Dichlor-

dthan, 1,1-Dichlorédthan, 1,1,2,2-Tetrachlor-
dthan, 1-Chlorporpan, 2-Chlorpropan,
1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropan, 2,3-Dichlor-
propan, 1,2,3-Trichlorpropan, 1,1,2,3-Tetrachlor-
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propan,

2,3-Dichlovhutan,

Butylchicorid,

,2'

Y,3-Dichleorbuten,

Dichlorhutan, 1,

L
o
3
D

AR

4-Dichlorbutar .

1,2,3,4-Tetrachlcributan,

4

tert. Butvlchlorid, Amylchiorid, 1,2-Dichlorpentan, i,5-Di-

chlorpentan,
1,2-Dichlorcvyslozentylchlorid,

hexan,

Tetrachlorhexan,

benzol,

heptan,

1,6~-Dichlorhexan,

Heptylehlorid,

C\’ lohe Pt lCilleid ,
s 2=Dichlovrocuarn,

i

e 2y

urd 1,2-Dichlcioctan.

Cyclohexylchicrid,

1.2

..J,‘A

~Dichlorheptan,

Tet 'a,A’o*o~*an,

1,2,3,¢~Tetrachlorpentan, Cyclopentylchlor:ca,
Hexylchlorid, 1,2-Dichlaoe-
1,2,3,4-Tetrachlorhexan, 1,2,5,6~

,2=-Dichlorhexan, Zhlor-

1,2,3,4-Tetrachlce-

z-Dichlorheptan, Octylchilorid,

Cyclooct lC.Ju?iC;

Bevorzugte L&sungsmittel sind Methylenchloria, Chlorofcrm,

Tetrachloriohlenstoff

bevorzug

stes Losungemittel ist 1,2-Dichlorpropan. Verwondnt

und

1,2-Dichlorpropan. Besonders

werden konnen zuch L&sungsmittelgemische chlorierter Fchlen-

wascerstofie.

Erfindungsgentf varwen

Perbuttersdure und Perisobuttersiure.

dber

€ Persduren sind Perpropionssure,

Bevorzugt verwendet

werden Perpropicnsdure und Perisobutters&ure. Besonders

b': VvOrZuzd

-

sdurefreien Fereduren in =

Lésungsmittel xann 2.

schriebenen

inen der genannten organi

iet Paervroplonsdure. Die Herstellung der mincral-

| -
e

5C
B. nach dem in der DOS 2 262 S50 hac-

Verfehren erfolgen.

Im cllgercines arieitet man bei der praktischen Durchiiiirung

des erfinfuvingsgemdBen Verfehrens in einem Temperaturb-r&‘\h
beitet man bei 60-80° C, bzesgrii-rro

von 30-1007C. Revarzuc
o

bevorzuat bed 5-337C,

angeoebanen Tennaratur
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Neben der Arbeitsweise unter isothermen Bedingungen, 4. h.
Einhaltung einer einheitlichen Temperatur im gesamten
Reaktionsgemisch, kann man die Umsetzung auch unter Ausbil-
dung eines sogenannten Temperaturgradienten durchfihren,

der im allgemeinen mit fortschreitender Reaktion zunimmt.
Man kann aber auch die Reaktion so filhren, daB sich mit dem
Fortschreiten der Reaktion ein Gradient fallender Temperatur
ausbildet.

Das Molverhdltnis von Olefin zu Persdure betrdgt erfindungs-
gemdfl 1,1 : 1 bis 10 : 1, Bevorzugt wird ein Molverh#ltnis
von 1,25 : 1 bis 5 : 1 angewendet. Ganz besonders "vorteil-
haft ist es, ein Molverhdltnis von 1,5 bis 3,0 Mol Olefin je

Mci Persdure anzuwenden.

Das erfindungsgemidBe Verfahren kann bei den verschiedensten
Dricken durchgefilhrt werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Normaldruck; das Verfahren kann jedoch auch bei Unter- oder
Uberdruck durchgefilhrt werden.

Der Wassergehalt der zur Epoxidation verwendeten Percarbon-
sdure s0ll im allgemeinen m8glichst niedrig sein. Geringe
Wassermengen bis 5 Gew.-% sind im allgemeinen nicht stdrend.
Geeignet ist beispielsweise eine Percabonsdure mit einem
Wassergehalt von bis zu 2 Gew.-%. Vorzugsweise verwendet man
eine Percarbonsdurelsung, die weniger als 1 Gew.-% Wasser
enthdlt. Besonders bevorzugt ist ein Waassergehalt von weniger
als 0,1 Gew.-%.

Der Wasserstoffperoxidgehalt der angewendeten Percarbonsdure
soll im allgemeinen m3glichat niedrig sein. Er kann bis zu
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2 Gew.-% betragen. Vorteilhaft arbeitet man bei einem Gshalt
von wenicar als 1 Gew.-%. Besonders vorteilhaft ist es, die

Umsetzunj mit einer Percarbonsdureldsung durchzufilhren, die
einen Wusserstoffperoxidgehalt unterhalb 0,3 § aufweist.

Der Min:ralsduregehalt der zur Umsetzung gelangenden Per-
carbonsinreldsung soll mdglichst niedrig sein. Vorteilhaft
ist es, :ie Reaktion mit einer Percarbonsdureldsung durch-
zufihren, die einen Mineralsiuregehalt unterhalb 50 ppm
besitzt.'%esonders vorteilhaft ist ein Mineralsduregehalt
von weni¢'r als 10 ppm.

Die Durciithrung der Reaktion kann diskontinuierlich oder
kontinuiialich in den filr Umsetzungen dieser Art iblichen
Vorrichtiigen wie Rilhrwerkskessel, Siedereaktoren, RBhren-

reaktorer Schlaufenreaktoren oder Schleifenreaktoren er-
folgen. '

Als Werksiyife fiir die Durchfihrung der Verfahren kdnnen
Glas, Edel. dhle oder emailliertes Material verwendet werden.

Schwermeta@tonen im Reaktionsgemisch katalysieren die Zer-
setzung dexfercarbonsaure. Man setzt deshalb der Percarbon-
siurel¥sung ;i allgemeinen Substanzen zu, die die Schwer-
metallionen ‘,rch Komplexbildung inaktivieren. Bekannte Sub-
stanzen solcl.' Art sind Glucons¥ure, Athylendiamintetra-
essigsdure, Ntiriumsilicat, Natriumpyrophosphat, Natrium-
hexametaphospf¢; Dinatriumdimethylpyrophosphat oder Na2

(Z-Kthyl-hexyl'.,(P3o1o)2 (DAS 1 056 596, Spalte 4, Zeile
60 £f£.). '

~
™

Das halogenalkyigbstituierte Olefin kann auf verschiedene
Art in die fir 4.' Umsetzung verwendete Vorrichtung eingebracht

i
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werden. Man kann es gemeinsam mit der Percarbonsdureldsung

in den Reaktor geben oder man fihrt die beiden Komponenten
getrennt voneinander dem Reaktor zu. Welterhin ist es miglich,
das Olefin und die Percarbonsdurel®sung an verschiedenen
Stellen in die Reaktoreinheit zu leiten. Bei Verwendung mehre-
rer in Kaskade geschalteter Reaktoren kann es zweckmdfig

sein, das gesamte Olefin in den ersten Reaktor einzubringen.
Man kann aber das Olefin auch auf die verschiedenen Reaktoren

aufteilen.

Die Reaktionswdrme wird durch innen- oder aufenliegende
Kihler abgefilhrt. Zur Ableitung der Reaktionswdrme kann die
Umsetzung auch unter RickfluB (Siedereaktoren) durchgefihrt

werden.

Die Reaktion wird zweckmdfigerweise unter miglichst voll-
stdndiger Umsetzung der Percarbonsdure vorgenommen. Im all-
gemeinen setzt man mehr als 95 Mol-% der Percarbonsdure um.
ZweckmdBig ist es, mehr als 88 Mol-% Persdure umzusetzen.

Bei der erfindungsgemdfen Durchfilhrung der Reaktion zwischen
dem halogenalkylsubstituierten Olefin und der PersHure gelingt
es, Oxiranausbeuten von 90 % der Thecrie und dariiber, bezogen
auf eingesetzte Percarbonsdure, zu erzielen.

Die Aufarbeitung des Reaktionagemiaches erfolgt in an sich
bekannter Weise, z. B. durch Destill&ticn;‘aesondere vorteil-
haft ist es, das Reaktionsgemiscﬁ vor‘der dectillativen
Aufarbeitung zur Abtrennung der bei der Umsetzung gebildeten,
der Percarbonsiure entsprechenden Carbonsfure mit Wasser zu
extrahieren. Die Durchfphrung der Extraktion kann in den

Le A 17 775 .
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Ublichen Extraktoren, wie Mischer-Scheider, Siebbodenextrak-
toren, pulsierende Siebbodenkolonnen, Drehscheibenextraktoren
oder Extraktionszentrifugen erfolgen.

Bei einer bevorzugten Durchfilhrung des Verfahrens wird eine
etwa 20 Gew.-%tige Perpropionsdureldsung in 1,2-Dichlorpropan
unter Riuhren zu der dreifach-molaren Menge halogenalkyl-
substituiertem Olefin, das auf 70°C thermostatisiert ist,
gegeben, Die Perpropionsiurelsung enthdlt weniger als

10 ppm Mineralsiure; sie hat einen Wassergehalt, der unter-
halb von 0,1 % liegt und weist einen Wasserstoffperoxidge-
halt von weniger als 0,3 % auf, Zur Komplexierung von Schwer-
metallionen wurde der Perpropionsdure vor der Umsetzung

etwa 0,05 Gew.~-% Nas(z-ﬂthylhgxyl)5(P3010)2
Fortgang und das Ende der Reaktion werden kontrolliert, in-
dem man der Reaktionsl8sung in zeitlichen Abstdnden Proben
entnimmt und titrimetrisch den noch vorhandenen Gehalt an
Percarbonsdure bestimmt. Nach Beendigung der Reaktion wird

das Reaktionsgemisch abgekithlt und zuf Entfernung der Propion-

zugesetzt. Der

sdure dreimal mit derselben Gewichtsmenge Wasser gewaschen.
AnschlieBend wird das propionsiurefreie Reaktionsgemisch
fraktioniert.
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Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Sdmtliche
Prozentangaben stellen, soweit nichts anderes gesagt wird,

Gewichtsprozent dar.

Beispiel 1
Herstellung von 2-(1,2-Dichlordthyl-)oxiran aus 3,4-Dichlor-

1-buten und Perpropionsdure.

In 55,87 g (0,447 Mol) 3,4-Dichlor-1-buten tropfte man bei
70°C unter Rithren 62,96 ¢ (0,147 Mol) Perpropionsdure als

21 %ige L&sung in 1, 2-Dichlorpropan. Nach Zutropfen wurde
noch weitere 6 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt, dann
zeigte die titrimetrische Analyse einen Perpropionsdure-
Umsatz von 95 %. Die Reaktionsl8sung wurde auf Raumtempera-
tur abgekiihlt und gaschromatographisch analysiert. Wie die
Analyse zeigte, wurde 2-(1,2-Dichlordthyl-)-oxiran mit einer
Selektivitdt, bezogen auf eingesetzte Perpropionsdure, von
92,6 % gebildet.

Das Reaktionsgemisch wurde zur Entfernung der Propionsiure
mehrmals mit Wasser gewaschen, 1,2-Dichlorpropan abdestil-
liert und anschlieBend in einer 40 cm Fiillk¥rper-Kolonne,
gefillt mit 4 mm Glas-Raschingringen, fraktioniert. Es wurden
18,5 g 2-(1,2-Dichlordthyl-)~-oxiran mit einer Reinheit

von 99,4 % isoliert.

Beispiel 2
Herstellung von 2,3-Bis~(chlormethyl)-oxiran aus 1,4-Dichlor-

2-buten und 2erpropionsdure.

2u 55,2 g (0,4416 Mol) 1;4-Dichlor-2-buten wurden bei 70°C
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63,97 g (0,147 Mol) Perpropionsiure als ca. 20 %ige L&sung
in 1,2-Dichlorpropan zugetropft und anschlieBfend bei dieser
Temperatﬁr weitergerihrt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit be-
trug der Persiure-Umsatz 94 %, nach 6 Stunden ilber 97 &.
2,3-Bis(chlormethyl)-oxiran wurde mit einer Selektivitat,
bezoagen auf eingesetzte Pérpropionsaure, von 94 % gebil-
det. Nach Entfernen der Propionsdure durch mehrmaliges Aus-
schiitteln des Reaktionsgemisches mit Wasser und anschlieBen-
des Abtrennen von 1,2-Dichlorpropan durch Destillation
wurden nach der Fraktionierung iber eine 30 cm Fillkdrper-
kolonne, gefiillt mit 4 mm Glasraschigringen, 19,0 g 2,3-
Bis-(chlormethyl)-oxiran mit einer Reinheit von 99,9 %
erhalten. ’

Beisgpiel 3
Kontinuierliche Herstellung von 2,3-Bis—(chlormethyl)-oxiran

aus 1,4-Dichlor-2-buten und Perpropionsdure.

Eine Ldsung von Perpropionsdure in 1,2-Dichlorpropan, die
mit einem Stabilisator vom Typ der im Handel erhdltlichen
Natriumsalze von mit langkettigen Alkoholen partiell ver-
esterten Polyphosphorsduren versetzt ist, wurde mit 1,4-Di-
chlor-2-buten in einem als dreistufige Rilhrkesselkaskade
ausgebildeten Reaktionssystem umgesetzt. Jeder der drei
Rilhrkessel hatte ein Volumen von 9,4 1. Die Beheizung der

‘Kessel erfolgte llber im Kessel angebrachte Heizschlangen.

Alle drei Kessel wurden auf 70°C thermostatisiert.

Diesem Reaktionssystem wurden pro Stunde 2.137,5 g Per-
propions¥éure als 20 %ige LBsung in 1,2-Dichlorpropan (4,75 Mol)
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und 1.781,25 g (14,25 Mol) 1,4-Dichlor-2-buten zugefihrt,

was einer mittleren Verweilzeit von etwa 8 Stunden entsprach. .
Unter diesen Reaktionsbedingungen wurde die Perpropion-
sdure zu 94,2 % umgesetzt. Die Selektivitdt des gebildeten
2,3-Bis-(chlormethyl)-oxirans betrug 92 %, bezogen auf ein-
gesetzte Perpropionsdure.

Das hinter dem dritten Reaktor anfallende Reaktionsgemisch
besaB im Mittel folgende Zusammensetzung: 35,6 % 1,2-Dichlor-
propan, 31,4 § 1,4-Dichlor-2-buten, 15,7 & 2,3-Bis-(chlor-
methyl)-oxiran und 17 % Propionsdure. Dieses Gemisch wurde
zur Abtrennung der Propionsdure in einer pulsierenden Sieb-
bodenkolonne mit der zweifachen Menge Wasser extrahiert.
Danach betrug der Restgehalt an Propionsiure weniger als 0,1 &.
Das nach dieser Operation erhaltene Reaktionsgemisch wurde

in einer DestillationsstraBe aufgetrennt. In einer ersten
Kolonne wurde 1,2-Dichlorpro§an in einer Menge von 1.395 g
pro Stunde abdestilliert. Das Sumpfprodukt dieser Kolonne,
das im wesentlichen aus Ausgangsprodukt und Oxiran bestand,
wurde in einer zweiten Kolonne unter vermindertem Druck auf-
getrennt. Als Kopfprodukt wurden pro Stunde 1;235 g 1,4-Di~
chlor-2-buten erhalten. Das Sumpfprodukt dieser Kolonne wurde
in einer dritten Kolonne unter vermindertem Druck von Hoch-
siedern befreit. Als Kopfprodukt wurden pro Stunde 606 g 2, 3-
Bis-(chlormethyl)~oxiran mit einer Reinheit von ilber 99,9 &
erhalten. Dem entspricht eine Ausbeute von 90,5 %, bezogen
auf die in das Reaktionssystem eingesetzte Perpropions&ure.
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Beispiel 4

Herstellung von 2, 3-Bis-{(brommethyl)-oxiran aus 1, 4-Dibrom-
2-buten und Perpropionsiure.

a) Bromierung von Butadien

171,4 g (3,17 Mol) Butadien wurden in 400 ml n-Hexan je-
l6st. Bei -20°C wurden unter Rihren 314 g (1,964 Mol)
Brom zugetropft. Nach Zutropfende wurden noch 2 Stunden
bei dieser Temperatur nachgerilhrt. Anschliefend lieB man
auf Raumtemperatﬁr erwdrmen und entfernte das Losungs-
mittel im Vakuum. Es resultierten 380,4 g rohes Dibrom-
buten, wobei das Verh#ltnis 1,4-Dibrom-2-buten zu 3,4-
Dibrom-1-buten etwa 2 : 1 war. Die Isolierung des 1,4-
Dibrom-2-butens erfolgte durch Destillation.

b) Umsetzung von 1,4-Dibrom-2-butén mit Perpropionsédure

Zu 64,2 g (0,3 Mol) 1,4-Dibrom-2~-buten wurde bei 70°C unter
Riihren 45 g 20 %ige Perpropionsdure in 1,2-Dichlorpropan
(0,1 Mol) getropft und noch weitere 4 Stunden bei dieser
Temperatur gerilhrt. Nach dieser Zeit betrug der Persdure-
Umsatz 93 8. Die gaschromatographische Analyse ergab, das
das Epoxid mit einer SelektivitH#t von 90,8 %, bezogen
auf eingesetzte Perpropionsture, gebildet wurde. Das
Reaktionsgemisch wurde nach dem Abkilhlen zur Entfernung
der Propionsture mehrmals mit Wasser gewaschen und
fraektioniert., Es wurden 20,3 g Epoxid erhalten.
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Patentangpriiche

1. Verfahren

zur Herstellung von halogenalkylsubstituierten

Oxiranen aus halogenalkylsubstituierten Olefinen und Per-

carbonsiuren, dadurch gekennzeichnet, daB man ein chloralkyl-

oder bromalkylsubstituiertes Monoolefin der allgemeinen

Formel

R2 und R3

Le A 17 775

unabhdngig voneinander Wasserstoff,

Cy- bis Cs-Alkyl, Cg~ bis C7—Cycloalkyl.
Monochlor-c1-bis ¢5-A1ky1. Monobrom-C,~
bis Cs-Alkyl. Dichlor-C,- bis cs-Alkyl.
Dibrom=-C,~ bis CS-Alkyl, Monochlor-C.-
bis C7-Cycloa1ky1. Monobrom=Cg~ bis Cq-
Cycloalkyl, Dichlor-cs- bis c7-Cyclo-
alkyl, Dibrom-cs- bis C7-Cycloa1ky1
bedeuten,

unabhingig voneinander f{ir Wasserstoff,
Cy- bis cs-Alkyl. Monochlor-C,- bis Cs-
Alkyl, Monobrom-c1- bis Cs-Alkyl, Dichlor-
Cy- bis cs-Alkyl und Dibrom-c1- bis Cg-
Alkyl stehen, wobei die Reste

Ry und R, zusammen mit den Xohlenstoff-
atomen der C = C ~Doppelbindung einen Ring
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen bilden
kdnnen,



1
(N
»

~ 23 -

und wobei mindeatens einer der Reste

R; bis Ry ein Chlor oder Brom enthaltender
Alkyl- oder Cycloalkyl-Rest der genannten
Art ist,

5 mit einer L&sung einer 3 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden
Percarbonsdure in einem chlorierten, 1 bis B Kohlenstoffatome
enthaltenden Kohienwasserstoff bei einem Molverhidltnis von
Monoolefin zu Percarbonsiure von 1,1 : 1 bis 10 : 1 und bel
einer Temperatur von 30°¢ bis 100°C umsetzt.

10 2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB man
als chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes Monoclefin
ein Olefin der Formel

RS-CH=CH-R6,

worin
15 Rg und R¢ unabhédngig voneinander C1— bis Cs-Alkyl,
Monochlor—c1— bis C5—A1ky1, Monobrom—c1-
bis Cs—Alkyl, Dichlor-C,- bis CS-Alkyl
oder Dibrom—C1- bis cs-Alkyl bedeuten,

wobel die Reste Rg und R zusammen mit
20 der Gruppe CH=CH zu einem Ring verkniipft
sein kdnnen,

und wobel mindestens einer der Reste R5
und R, Monochlor-c1- bis Cg-Alkyl,
Monobrom—c1— bis Cs—Alkyl, Dichlor-C1-

25 bis Cs—Alkjl oder Dibrom-C,~ bis C
Alkyl bedeutet,

5

einsetzt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
da8 man als chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes
Monoolefin ein Olefin der Formel

T‘~\\\ ,,//’Re
/\
\\~—(CH )_/// o,

5 worin
R, und R8 unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl- bis
Cg-Alkyl, Monochlor-C,- bis CS—Alkyl,

Monobrom-C,- bis Cs-Alkyl, Dichlor-c1- bis
Cs-Alkyl oder Dibrom—C1- bis Cs-Alkyl
10 bedeuten,

R9 und R1o unabhidngig voneinander einen Methylen~,
Chlormethylen~, Brommethylen-, 1,2-Dichlor-
dthylen oder 1,2-Dibrommethylen-Rest
darstellen, ,
fir eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht,
und wobei mindestens einer der Reste R, -

15 n

R10 einen Chlor oder Brom enthaltenden
Alkyl=-, Cycloalkyl- oder Alkylen-Rest der
genannten Art darstellt.
einsetzt. o
20 4. Verfahren nach Anspruc5:1”ﬁnd 2, dadurch gekenn-
zeichnet, das man als c¢hloralkyl- oder bromalkyl-
substituiertes Monoolefin ein Olefin der Formel

Ry 4~CH=CH-R,,,
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worin
Ry4 und R,, unabhdngig voneinander Wasserstoff,
‘ C4- bis Cg-Alkyl, Monochlor-C,- bis
Cs-Alkyl, Monobrom-c1- bis Ce-
5 Alkyl, Dichlor-C,- bis Cg-Alkyl oder
Dibrom—C,— bis CS-Alkyl bedeuten,

wobei mindestens einer der Reste Ryy und
R,, fiir Monochlor-c1- bis CS-Alkyl.
Monobrom-c1- bis Cs-Alkyl, Dichlor-c1—
10 bis Cg-Alkyl oder Dibrom-C,- bis Cg-
Alkyl steht,
einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man ein chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes Mo-
15 noolefin mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen einsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5,dadurch gekennzeichnet,
daB man als chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes
Olefin 1,4-Dichlor-2-buten einsetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5,dadurch gekennzeichnet,
20 daBs man als chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes
Olefin 3,4-Dichlor-i-buten einsetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5,dadurch gekennzeichnet,
’ das man als chloralkyl- oder bromalkylsubstituiertes

Olefin 1,4-Dibrom-2-buten einsetzt.

25 9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8; dadurch gekennzeichnet,
das man als Percarbonsfure Perpropionsfure einsetzt.

10.Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzéichnet.
da8 man als Percarbonsiure Perisobuttersiure einsetzt.
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11. Verfahren nach Anspiuch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
da8 man als chlorierten Kohlenwasserstoff Dichlorpropan

verwendet.

12. verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Umsetzung bei einem Molverhdltnis von Olefin
zur Persdure wie 1,5 bis 3 : 1 durchfihrt.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12,dadurch gekénnzeichnet,
daf man die Umsetzung bei einer Temperatur von 60 bis 80°¢
durchfihrt,

14. Verfahren nach Anspruch % bis 13, dadurch gekennzeichnet,
das8 man das Umsetzungsprodukt zur Abtrennung der bei der
Uhsetzung gebildeten, der Percarbonsidure entsprechenden
Carbonsdure durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit
Wasser vornimmt.
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